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La difusión del hidrógeno en óxidos de metales de transición ha sido estudiada 
recientemente 3 tum^Hratura HIIIÜÍHÍIIH I I muíanle la técnica electroquímica de permeación. 
Eblua estudios llenen loa slcjulentos propósitos: 1) Conocer o fondo loa propiedades do 
matorioloa muy pooo porm(v(ibloo ol hifllr¿gono quo puodün aor dopocitadoe con facilidad 

sobre sustratos metálicos; 2) Evaluar efectos superficlolos indeseables que se presentan ol 

estudiar la permeación de hidrógeno en fases metálicas; y 3) Eventualmente contribuir a 

aclarai el papel que desempeña el hidrógeno en la pasividad de metales. 

En el presente trabajo se estudiaron capas delgadas de óxido crecidas al aire o v<\ 
presencia de atmófera oxidante a temperaturas de hasta 200°C. El sustrato fue hierro pu>-<•< 
con diferentes tratamientos superficiales. Se encontró que estos óxidos reducen hasta < • 
tre3 ordeños do magnitud ol flujo ostoclonario de hidrógeno a través de membronoc r 
espesores usuales, en comparación con membranas de hierro libres de óxido. El paftaje t1 

hidrógeno se reduce aún más con prolongados perfodos de anodización, y w;'-
marcadamente a mayor temperatura. Esta reducción se atribuye a un aumento dol 03pc 
de la capa de óxido. 

Técnica experimental 

La técnica electroquímica cJe permeación consiste en polarizar anódícamonto ta cupo ¡! 

de salida de una membrana del material que se estudia, de manera tal d» oxidr-i 
hkJfóyenu que llega a esa supeiíicle y pfüducii una corriente eléctfica proporcional al (!•• 
de hidrógeno. Para ello se coloca la superficie de salida en contacto con un electrolito < 
una celda electroquímica controlada por un potenciostato. En el presente traboj<» ••' 
electrolito fue 0,1 N NaOH, el electrodo de referencia Hg/HgO, y el potencial de +0,2 V p 
encima del oloctrodo normal de hidrógeno. Para introducir hidrógeno, la superficie t1 

entrada se puso en contacto con H2 (g) a p = 1 bar. 

Las membranas fueron de hierro recocido, de espesor entre 0,15 mm y 1 mm, y 8 cm2 de 
superficie expuesta. El material contenía las siguientes impurezas en g/g: C 60, Si 50, Mn 9, 
P18, S30, Al, N, O 40 y B 17. 



La superficie de entrada se cubrió con una capa de Pd depositada electrolíticamente, para 
permitir que se alcance un rápido equilibrio con la fase gaseosa. La superficie de salida fue 
pulida mecánicamente con 3iC hasta malla 1000 u Lien electropullda, y fue oxidada en 
algunos casos por exposición al aire del laboratorio en una estufa a 100 ó 200°C, y en otros 
casos por exposición a una mezcla de He + O£ (PQ£ = 1.3 10 bar) a 1OO°C. 

Resultados 

Para evitar hacer suposiciones acerca del mecanismo de difusión o del espesor de la capa 
üo óxido, se ha calculado la resistencia del óxido al pasaje del hidrógeno Rox de una 
manera fenomenológica, por comparación entre los flujos estacionarios de hidrógeno con y 
sin óxido sobre la superfiriñ ríñ salida 

Hox- PH21 /2 /JH<°- LFe/<I>H,Fe 

dónela Pn;> - presión parcifti cM hldrógono sobre la superficie de entrada, J H " = f'uj° 
ustacionario de hidrógeno, *H.FB

 = coeficiente de permeación del hidrógeno en el hierro y 
Lfa ~ espesor de la membrana da hierro El espesor del óxido es despreciable frente ai de 
lo membrana, la resistencia dol hierro al pasaje del hidrógeno. RFe^fV^H.Fe- s e 

reprofionto con una línoo puntoadn paro loa distintos espesores usados, a fines 
comparativos. 

Los resultados se presentan como gráficos del Iog(i/Rox) en función de 1/T. 

-Efecto del tratamiento térmico de oxidación: La superficie de salida fue pulida 
mocánicQmonte y oxidada en el aires del laboratorio 100 ó 200rtC Uurarntt 1 h. Después del 
tratamiento a 200°C se observa una tonalidad amarilla sobre la superficie oxidada. En la Fig. 
1 se presentan los resultados, junto con los de Schomberg de oxidación on aire a 
temperatura ambiente. La resistencia al pasaje de hidrógeno aumenta a mayores 
temperaturas de oxidación. La elevada dispersión de los valores se atribuye a parámetros 
no controlados: la humedad del aire, las tensiones en la superficie y la rugosidad de la 
superficie. El espesor de las distintas capas de óxido, estimado entre 2 y 40 nm. es mucho 
menor que el tamaño medio de las imperfecciones del pulido mecánico. A título 
comparativo se agregan luuuitatJnR para superficie do solida pulida químicamente 

(HF/H2O2) y no decapada. Esta capa de color amarillo es tan poco permeable que el flujo 
de hidrógeno se reduce a valores cercanos al límite de detección de la técnica. 

-Efecto del tratamiento superficial previo: En la Flg. 2 se muestran los resultados para la 
superficie de salida electropulida, Juntamente con datos de trabajos previos i 
CorrfispnndlfintA*: a RiipArfir¡A<; pulirlas químicamente y decapadac o pulidoo f 

mprÁnicam&nte Con estos tratami«nto6 ee obtienen loe rociotonciao moa bajos. Las * 

superfirifts ñlñrtrnpnlirla«i tipnen resistencias elgo mác altac. En todoc octoc oococ, luogo \ 
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CIQ\ tratamiento cuporfinlnl Icic proboloa e«f»4ijN̂ ie"*.£>rt *cnnot!do» 9 uric* pwl^ii J^ctiJCri 1 m lOütuu U 

una temperatura entre 25 y 35°C durante el tiempo necesario para reducir la corriente de 
fondo de acuerdo ron la técnica usual de permeaclón (del orden de 10 a 20 horas). 

-Efecto del tiemnn [jfi pr>lñrÍ7flriiSn nniSHira prnx/ia- Pn la Fig. 2 también puedo obcevaroo 
cómo o mayor tiempo do polarización anodina. Ja insistencia al pasaje del hidrógeno 80 
incrementa. Las flechas apuntando hacia abajo representan tiempos crecientes de 
polarizarían, do .1 mlnulua a varlus días, a lenipei 91UIS CünütUíltC. La resistencia aumenta 
de 3 a 5 veces en ese lapso. 

-Efecto ds la temnftrfltnra ria pnlf>rl7aciAn anódica previa: Una evidonoio dol ofot do la 
[wiiipyiotura es la diferencia entre las secuencias de mediciones realizadas a temperatura 
primero creciente y deEpuép. rlooreoionto: or> la secuencia de> retorno &© obtiuivtiii 
resistencias mayores. En el ceso de la superficie electropuüda y no polarizada 
^módicamente a /b°C (Fip. 2), ol orooimionto dol óxido al aumentar la lempenaLuiy s>« 
manifiesta por una marcada curvatura hacia permeabilidades menores que las esperadas 
O.'írn niifi rwpa d© óvido do propiedades conctantoc. Esta ni.-rvnti.ire» dependo d© la 

velocidad con quo se lleven a cabo las mediciones. Después de una prolongada 
|n-jl.-iuViicióii a 75°C se observa un comportamiento más üslubla uun permeabilidad unas 10 
veces menor. 
letmtiién un ol caso de las Drobotaa pnlidnr» mecánicamente se observa una crinsirli»r»hi» 

- J;f... •-,>-: ¡r< tOi-> fjcjl-ríi^c.lirn u n i d l o » Ji 7o"C (F:iy. 1, n>f. I) y 5»Wl Olla ( f 'g . S, TOf. •+). 
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Tig.2. Superíicies de sofida electroDulidas y en algunos cosos o<idadas 
suavemente en atmosfera controlada (O2, 1.5 10"* bar). 
Efecto de la polcrizacion anotiica srevia a 75 'C. 

• Secuencia de -nedícion: 1. temperatura creciente {simtwilM vaoios): 
2. temoeratura decreciente (símbolos llenos). 


